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(54) TlUe: LITHIUM-MIXED OXIDE PARTICLES COATED WITO METAL-OXIDES 

<54) Bezeichnung: MIT METALLOXIDEN BESCHICHTBllS LiraiUM-MISCHOXID-PARTrKEL 

(57) Abstract 

Th& invention relates to lithlura-raixed oxide particles coated widi metalH3xide. Said particles ax& used to improve the characteristics 
of electrochemical cells. Hie invention relates to undoped and doped mixed oxides which arc selected from the group LiCMnMcr)204» 
Li(CoMez)02, Li(Nii-x-yCojiMey)02 as cathode material. Me means at least one metal cation from the groups Ha, Ilia, IVa, lib, Illb, 
IVb, VIb, Vnb, VIU of the periodic table. Copper, silver, nictcel. magnesium, zinc, aluniinium, Iron, cobalt, chromium, titanium and 
zircon are especially useful cations. Lithium Is especially usefiil for the spinel compositions. The present invention also relates to lithium 
Intercalations and insertion compounds that can be used for 4V-cathQdes and have improved high temperature characteristics, especially at 
temperatures above room temperature. *nie invention further lelaies to the production and utilisation thereof, especially as cathode material 
in electrochemical cells. Various metal-oxides, especially oxides or mixed oxides of Zr, Al, Zn, Y. Ce, Sn, Ca. Si, Sr, Mg and Ti and the 
mixtures thereof, such as ZnO, CaO, SrO, SiOa, CaTiOa, MgAl204. ZtOz, Al^Oa, CeaOs. Y2O3. SnOz, TIO2 and MgO for instance, can be 
used as coating materials. It has been found diat the undesired reactions of die electrolyte with the electrode materials can be significantly 
hindered by means of the coating with said metal-oxides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft mit Metalloxid beschichtete Lithium-Mischoxid-Partikel zar Verbesserung der Eigenschaften elektrochemischer 
Zcllcn. Sie betrifft undotierte und dotaerte Mlschoxide als Kathodenmaterialien, ausgewilhlt aus der Gruppe Li(MnMe,)204, Li(CoMez)02. 
Li(Nii-x-yCoxMey)02, wobei Me mindestens ein Metallkation aus den Gruppen Ila, llla, IVa, lib, Illb, IVb, VIb, Vllb. VHI des 
Periodensystems bedeutet, Besonders geelgncte Metallkationen sind Kupfer. Silber, Nickel, Magnesium, Zink, Aluminium, Eisen, 
Cobalt, Chrom, Titan und Zirkon, fUr die Spineil-Verbindungen auch Lithium. Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung andere 
Lithium-Interkalatione und Insertions- Verbindungen, die filr 4V-"Kathoden geeignct sind mit verbesserten Hochtemperatureigenschaften, 
insbesondere bei Temperaturen oberhalb der Ramntemperalur, deren Herstellung und Verwendung, insbesondere als KathodenmateriaJ in 
elektrochemischen Zellen. Als BeschichtungsmateriaUen sind verschicdcae Metalloxide, insbesondere Oxide bzw. Mischoxlde von Zr, 
Al, Zn, Y, Ce, Sn, Ca. Si. Sr. Mg und H sowie deren Mischungen, beisptelsweise ZnO. CaO, SrO, SiOa, CaTiOj, MgAhO^, ZrOz, 
Al203» Ce203, Y2O3. Sn02, TiOz und MgO. geeignet Es wmde gefunden. daB dutch die Beschichtung mit den besagten Metalloxiden die 
unerwiinschten Reaktlonen des Elektrolyten mit den Elektrodenmaterialien stark gehemmc wetden kfinnen. 
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HIT HETALLOXIDEN BESCHICHTETE LITHIUM-«ISCHOXID-PARTIKEL 



Die Erfindung betrifft beschichtete Lithium-Mischoxid-Partikel zur 
Verbesserung der Hochtemperatur-Eigenschaften elektrochemischer 
Zellen. 

Der Bedarf an wiederaufladbaren Lithium-Batterien ist hoch und wird 
in Zukunft noch sehr viel starker ansteigen. Die Grunde hrerfQr sind 
die hohe erzielbare Energiedichte und das geringe Gewicht dleser 
Batterien, Anwendung finden diese Batterien in Mobiltelefonen. 
tragbaren Videokameras, Laptops etc. 

Der Einsatz von metalllschem Lithium als Anodenmaterlal fQhrt 
bekanntermaSen wegen der Dentritenbildung beim Auflosen und 
Abscheiden des Lithiums zu elner ungenOgenden Zyklenfestigkeit der 
Batterie und zu einem erheblichen Slcherheitsrisiko (interner 
KurzschluB) (J. Power Sources, 54 (1995) 151). 

Die L6sung dieser Probleme geschah durch Ersatz der Lithiummetall- 
Anode durch andere Verbindungen, die reversibel Lithiumionen 
interkalieren konnen. Das Funktionsprinzip der Lithium-lonen-Batterie 
beruht darauf, daU sowohl die Kathoden- als auch die 
Anodenmaterialien Lithiumionen reversibel interkalieren kOnnen. D. h. 
beim Laden wandem die Lithiumionen aus der Kathode, diffundieren 
durch den Elektroiyten und werden in der Anode interkaliert. Beim 
Entladen l§ufi: derselbe Prozeli in umgekehrter Richtung ab. 
Aufgrund dieser Funktionsweise werden diese Batterien auch 
^Rocking-chair** oder Lithium-lonen-Batterien genannt. 

Die resultierende Spannung einer solchen Zelle wird bestimmt durch 
die Lithium-interkalationspotentiale der Elektroden. Um eine 
moglichst hohe Spannung zu erreichen, mufi man 
Kathodenmaterialien, die Lithiumionen bei sehr hohen Potentiaien 
und Anodenmaterialien, die Lithiumionen bei sehr niedrigen 
Potentiaien (vs. Li/Li^) interkalieren, venA^enden. 
Kathodenmaterlalien, die diesen Anforderungen genOgen, sind 
LiCoOa und LiNiOa, welche eine Schichtstruktur aufwelsen, und 
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LiMn204, welches eine kubische Raumnetzstruktur besitzt Diese 
Verbindungen deinterkalieren Lithlumionen bei Potentialen urn 4V (vs 
Ll/Lt). Bei den Anodenverblndungen erfQIIen bestimmte Kohlenstoff- 
Verbindungen wie z. B. Graphit die Anforderung eines nledrigen 
Potentials und einer hohen Kapazitat. 

Anfang der neunziger Jahre brachte die Firma Sony elne Lithium- 
lonen-Batterie auf den Markt, die aus eIner Lithiumcobalto)dd- 
Kathode, einem nicht-waBrigem flussigen Elektrolyten und einer 
Kohlenstoff-Anode besteht (Progr. Batteries Solar Cells, 9 (1990) 20). 

FQr 4V-Kathoden werden LiCoOa, UNIO2 und LIMn204 diskutlert und 
eingesetzt. Als Elektrolyt werden Mischuhgen verwendet, die neben 
einem Leitsalz noch aprotische Losungsmittel enthalten. Die am 
haufigsten verwendeten Losungsmittel sind Ethyienkarbonat (EC), 
Propylenkarbonat (PC), Dimethylkarbonat (DMC). Diethylkarbonat 
(DEC) und Ethylmethylkarbonat (EMC). Obwohl eine ganze Reihe 
von Leitsalzen diskutiert werden, wird fast ausnahmslos LiPFg 
verwendeL Als Anode dient in der Rege! Graphit 

Ein Nachteil der state~of-art Batterien ist, daB die 
Hochtemperaturlagerfahigkelt und -zyklislerbarkeit schlecht ist. Die 
GrQnde hierfUr sind neben dem Elektrolyten die verwendeten 
Kathodenmaterialien, insbesondere der Lithfum-Mangan-Splnell 
LiMn204. 

Der Lithium Wlangan Spineil ist jedoch als Kathode ist fOr 
Geratebatterien ein vielversprechendes Material. Der Vorteil 
gegenuber LiNiOa-und LiCoOa-basierten Kathoden ist die verbesserte 
Sicherheit im geladenen Zustand, die Ungiftigkeit und die geringeren 
Kosten der Rohmaterialien. 

Nachteilig bei dem Spineil sind seine gerlngere Kapazitat und seine 
ungenQgende Hochtemperaturlagerfahigkeit und damit verbunden 
schlechte Zyklenfestigkeit bei hohen Temperaturen. A!s Grund hierfQr 
wird die Loslichkeit des zweiwertigen Mangan im Elektrolyten 
angesehen (Solid State Ionics 69 (1994) 59; J. Power Sources 66 
(1997) 129; J. Electrochem. Soc. 144 (1997)2178). Im Spineil 
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LiMn204 liegt das Mangan in zwei Oxidationsstufen vor, namlich drei- 
und vlerwertig. Der LiPFs-haltlge Elektrolyt enth&lt immer auch 
Verunreinigungen von Wasser. Dieses Wasser reagiert mit dem 
Leitsalz LiPFe unter Blldung von LiF und sauren Komponenten, z.B. 
5 HF. Diese sauren Komponenten reagieren mit dem dreiwertigen 
Mangan im Spinell unter Bildung von Mn^" und Mri^* 
(Disproportionlerung: 2Mn^'' -> Mn^"^ + Mn"*"*"). Diese Degradation 
findet auch schon bei Raumtemperatur statt. beschleunlgt sich aber 
mit zunehmender Temperatur. 

10 

Eine Moglichkeit, die Stabilitat des Splnells bei hohen Temperaturen 
zu erhShen, besteht darin, ihn zu dotieren. Beispielsweise kann man 
einen Teil der Manganionen durch andere, beispielsweise 
dreiwertige, Metallkationen ersetzen, Antonini et al. berichten, dalS 
15 Spinelle, die mit Gallium und Chrom dotiert sind (beispielsweise 

Li1.02Gao.025Cro.025Mn1.95O4) bei SS'^C eine befriedigende Lager- und 
Zyklenstabilitat zeigen {J. Eiectrochem. Soc, 145 (1998) 2726). 

Einen ahnlichen Weg besclireiten die Forscher von Bellcore Inc. Sie 
ersetzen einen Teil des Mangans durch Aluminium und zusatzllch 

20 

einen Teil der Sauerstoffionen durch Fluoridionen 
((UiH.xAlyMn2-x-y)04.zF2). Auch diese Dotierung fuhrt zu einer 
Verbesserung der Zyklenstabilitat bei 55X (WO 9856057). 

Bin anderer Losungsansatz besteht darin, die Oberflache des 
25 Kathodenmaterials zu modifizieren. In US 5695887 werden 

Spinellkathoden vorgeschlagen, die eine reduzierte OberflSche 
aufweisen und deren katalytische Zentren durch Behandlung mit 
Cheiatbildnern, z.B. Acetytaceton, abgesattigt werden. Solche 
Kathodenmaterialien zeigen deutiich reduzierte Selbstentladung und 
30 verbesserte Lagerfahigkeit bei 55^C. Die Zyklenfestigkeit bei 55X 
wird nur lelcht verbessert (Solid State Ionics 104 (1997) 13). 

Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, die Kathodenpartikel mit einer 
Schicht zu Qberziehen, beispielsweise einem Lithiumborat-Glas (Solid 
35 State Ionics 104 (1997) 13). Hierfur wird ein Spinell in eine 

methanolische Losung von H3BO3, LiBO2*8H20 und LiOH*H20 
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gegeben und bei 50-80''C geruhrt, bis das Losungsmittel vollstandig 
verdampft ist, Anschlieliend wlrd das Pulver auf 600-800*'C erhitzt, 
um die Umsetzung in das Borat zu gewahrleisten. Die Lagerfahigkeit 
bel liohen Temperaturen wird dadurcii verbessert. Eine verbesserte 
5 Zykienfestigi<eit wurde jedoch nicht gefunden. 

In WO 98/02930 warden undotierte Spinelle mit Alkallmetallhydroxid- 
Losungen behandelt. Anschlieliend wlrd der behandelte Spinel! in 
einer CO2 Atmosphere erhitzt, um aus den anhaftenden Hydroxiden 
jQ die entsprechenden Karbonate zu machen. Die so modifizierten 

Spinelle zeigen verbesserte Hoclitemperatur-lagerfahigkeit als auch 
verbesserte Zyklenfestigkeit bei hohen Temperaturen, 

Die Beschichtung von Elektroden zur Verbesseaing von 
verscliiedenen Eigenscliaften von Lithium lonen Batterien ist schon 
ofters beschrieben worden. 

Beisplelsweise wird die Kathode und/oder Anode in der Weise 
beschlchtet, daB auf den Stromabieiter das Aktivmaterial zusammen 
mit Binder und einem leitfahigen Material aufpastiert wird. 

20 Anschlieliend wird eine Paste, bestehend aus dem 

Beschichtungsmaterial, Binder und/oder LSsungsmittel auf die 
Elektrode aufgebracht. Als Beschichtungsmaterialien werden 
anorganische und oder organische Materialien, die leitfahig seih 
konnen, benannt, z. B. AI2O3, Nickel, Graphite, LiF, PVDF etc. 

25 Lithium-lonen-Batterien, die solcherart beschichtete Elektroden 
enthalten, zeigen hohe Spannungen und Kapazitaten sowie eine 
verbesserte Slcherheitscharakteristik (EP 836238). 

Ganz ahnlich wird auch In US 5869208 vorgegangen. Auch hier wird 
3Q erst die Elektrodenpaste (Kathodenmaterial: Lithium Mangan Spinell) 
hergestefit und auf den Stromabieiter aufgebracht. Dann wird die 
Schutzschicht, bestehend aus einem Metalloxid und Binder, auf die 
Elektrode aufpastiert. VenA^endete Metalloxide sind beisplelsweise 
Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkonoxid. 

In JP 082361 14 wird ebenfalls erst die Elektrode hergestellt, 
vorzugsweise LiNlo.5Coo.6O2 als Aktivmaterial, und dann eine 
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Oxidschicht durch Sputtern, Vakuum Verdampfung Oder CVD 
aufgebracht. 

In JP 09147916 wird eine Schutzschicht, bestehend aus fasten 
5 Oxidpartikein, beispielsweise MgO, CaO, SrO, Zr02, AI2O3 Si02, und 
einem Polymer, auf die Seite des Stromableiters aufgebracht, die die 
Elektrode enthalt. Dadurch warden hohe Spannungen und eine hohe 
Zyklenfestfgkeit errelcht 

Ein anderer Weg wird in JP 09165984 beschritten. Als 

10 

Kathodenmaterial dient der Lithium Mangan Spinell, der mit Boroxid 
beschichtet wird. DIese Beschiciitung wird wahrend der Spinell- 
Synthese erzeugt. Hierzu warden eine Lithium-, Mangan- und 
Borverbindung in einer oxidieranden AtmosphSre calciniert. Die so 
erhaltenen Boroxid-beschichteten Spinelle zeigen keine 
Manganauflosung bei hohen Spannungen. 

Es wird aber nicht nur mit oxidischen Materialien beschichtet, 
sondem auch mit Polymeren wie in JP 07296847 zur Verbesserung 
der Sicherheitscharakteristik beschrieben. In JP 08250120 erfolgt die 
20 Beschichtung mit Sulfiden, Seleniden und Telluriden zur 

Verbesserung der Zyklen-Performance und in JP 08264183 mit 
Fluorlden zur Verbesserung der Zykleniebensdauer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Elektrodenmateriaiien zur 
25 Verfugung zu stellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht 
besltzen und bei hohen Temperaturen, insbesondere bei 
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur, verbesserte 
LagerfShigkeit und Zykienfestigkeit aufwelsen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird ge!5st durch Lithlum-Mischoxid 

OA 

Partikel, welche mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichtet 
sind. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Beschichtung 
der Lithium-IVIischoxid-Partikel und die Anwendung in 
35 elektrochemlschen Zellen, Batterien und sekundaren 
Lithiumbatterien. 
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Die vorliegende Erfindung betrlfft undotierte und dotierte Mischoxide 
als Kathodenmaterlalien ausgewShlt aus der Gruppe U{MnMez)204. 
Li(CoMez)02, LI(Nii.x.yCoxMey)02, wobei Me mindestens ein 
Metailkation aus den Gruppen Ha, Ilia, IVa, lib, lllb, IVb, VIb, Vllb. VIII 

5 des Periodensystems bedeutet. Besonders geeignete Metallkationen 
sind Kupfer, Silber, Nickel, Magnesium, Zink, Aluminium. Eisen, 
Cobalt, Chrom, Titan und Zirkon, fdr die Splnell-Verbindungen auch 
Lithium. Ebenso betrlfft die vorliegende Erfindung andere Lithium- 
Interkalations und Insertions-Verbindungen die fur 4V-Kathoden 

10 geeignet sind mit verbesserten Hochtemperaturelgenschaften, 
insbesondere bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur, 
deren Hersteilung und VenA/endung, insbesondere als 
Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen, 

15 In der vorliegenden Erfindung werden die Lithium-Mischoxid-Partikel, 
um eine verbesserte LagerfShigkeit und Zyklislerbarkeit bei hohen 
Temperaturen (oberhalb der Raumtemperatur) zu erhalten, mit 
Metalloxiden beschichtet 

Als Beschichtungsmaterialien sind verschiedene Metalloxide, 
"^^ insbesondere Oxide bzw. Mischoxide von Zr, AI, Zn, Y, Ce, Sn, Ga, 
Si, Sr, Mg und Ti sowie deren Mischungen, beispielsweise ZnO, 
CaO, SrO, SiOa. CaTiOa, MgAl204, ZrOa, AiaOa, Ce203, Y2O3, Sn02, 
Ti02 und MgO, geeignet 

25 Es wurde gefunden, daS durch die Beschichtung mit den besagten 
Metalloxiden die unerwunschten Reaktionen des Elektrolyten mit den 
Elektrodenmateriaiien stark gehemmt werden konnen. 

Oberraschend wurde gefunden, dad es durch die Beschichtung der 
3Q Lithium-Mischoxid-Partikel zur deutlichen Verbesserung der 

Hochtemperaturzyklenstabllitat der daraus gefertigten Kathoden 
kommt. Dies fOhrt fast zur Halbierung des KapazltStsverfustes pro 
Zyklus des beschichteten Kathodenmaterials gegenOber 
unbeschichteten Kathodenmaterlalien. 

35 
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Zusatzlich konnte eine verbesserte Lagerfahigkeit oberhalb der 
Raumtemperatur gefunden warden. Mit Metalloxiden beschichtete 
Spinelle weisen eine deutlich reduzierte Manganaufldsung auf. 

5 Deswelteren wurde gefunden, dalS die Beschichtung der einzelnen 
Partikel gegenQber der Beschichtung der Elektrodenb§nder einige 
Vortelle hat Bei Beschadigung des Elektrodenmaterials kann bei den 
beschichteten Bandern der Elektrolyt einen groGen Teil des aktiven 
Materials angreifen, wahrend be! der Beschichtung der einzelnen 

IQ Partikel diese unerwQnschten Reaktionen stark lokaiisiert bleiben. 

Mit dem Beschichtungsverfahren warden Schlchtdicken zwischen 
0,03 Jim und 5 |im erzielt. Bevorzugte Schlchtdicken sind zwischen 
0,05 ^im und 3 ^im. Die Lithium-Mischoxid Partikel konnen ein- Oder 
mehrfach beschichtet werden. 

15 

Die beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikel kfinnen mit den 
ublichen TrSger- und Hilfsstoffen zu 4V-Kathoden fOr Lithlum-lonen- 
Batterien verarbeitet warden, 

20 Zudem wird die Beschichtung bei dem Zulieferer durchgefOhrt, so 
daR der Batterlehersteller, die fur das Beschichten notwendigen, 
VerfahrensSnderungen nicht vornehmen muB. 

Aufgrund der Beschichtung der Materialien ist auch die Verbesserung 
der Sicherheitsaspekte zu enwarten, 

25 

Durch die Beschichtung des Kathodenmaterials mit anorganischen 
Matertaiien, werden die unerwQnschten Reaktionen des 
Elektrodenmaterials mit dem Elektrolyten stark gehemmt und damit 
eine Vert^esserung der Lagerfahigkeit und Zykienfestigkeit bei 
30 hoheren Temperaturen erreicht. 

Das erfindungsgemaBe Kathodenmaterial kann in sekunddren 
Lithium-lonen-Batterien mit gangigen Elektrolyten eingesetzt werden. 
Geeignet sind z.B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewShlt aus der 
35 Gruppe LiPFs, LiBF^, LICIO4, LiAsFs. UCF3SO3, LiN(CF3S02)2 Oder 
LiG(CF3S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch 
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organlsche Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des 
Wassergehaltes enthalten. Ebenso kfinnen die Elektrolyte organische 
Alkalisaize (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind 
Aikaliborate der aligemeinen Formal 

LrBXOR^)^(OR\ 

worin, 

m und p 0, 1 , 2, 3 oder 4 mit m+p=4 und 

und R^ gieich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt 
miteinander verbunden sind, 

Jewells einzein oder gemelnsam die Bedeutung eines aromatischen 
Oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder SulfonsSurerestes haben, 
Oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eInes aromatischen 
Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 
Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
Hal substituiert sein kann. haben oder 

jeweils einzein oder gemelnsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazy! oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch 
A Oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemelnsam die Bedeutung einer aromatischen 
Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren 
Oder aromatischer Hydroxy-SulfonsSuren, der unsubstituiert oder ein- 
bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 

haben und 

Hal CI Oder Br 

und 

A Alky! mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach haiogeniert 

sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialkoholate der 
aligemeinen Forme! 
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Li* OR^ 



10 



15 



20 



25 



30 



sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen Oder aliphatischen Carbon-, 
Dicarbon- oder SulfonsSurerestes hat, oder 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphtiiyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch A oder Hal substitulert sein kann» hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der 
Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Blpyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
dreifach durch A oder Hal substltuiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe 
aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy- 
Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
Hal substitulert sein kann, 

hat und 

Hal F, CI. Oder Br» 
und 

A AlkyI mlt 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 
sein kann. 

Auch Lithiumkomplexsaize der Formel 



R^ und R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine 
EInfach- oder Doppelbildung direkt mitelnander verbunden sind, 
jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen 




wobel 
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Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl Oder 
Phenanthrenyl, der unsubstftuiert Oder ein- bis sechsfach durch AikyI 
(Ci bis Ce). Alkoxygruppen (Ci bis Cg) Oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, haben, 

5 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen heterozykllsclien Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch 
AikyI (Ci bis C5), Alkoxygruppen (Ci bis Cs) oder Halogen (F, CI, Br) 
IQ substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthaiincarboxyt, Hydroxylbenzoesulfonyl und 
Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach 
durch AlkyI (Ci bis Cq), Alkoxygruppen (Ci bis Cq) oder Halogen (F, 
CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

R^-R® konnen jeweils einzein oder paarweise, gegebenenfalis durch 
eine Einfach oder Doppelbindung dlrekt miteinander verbunden, 
20 folgende Bedeutung haben: 

1, AlkyI (Ci bis C6),Alkyloxy (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

25 Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert 
Oder ein- bis sechsfach durch AlkyI (Ci bis Ce). Alkoxygruppen (Ci bis 
Ce) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
30 vierfach durch AlkyI (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die Qber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5", 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten 
35 LSsungsmittel mit ChlorsulfonsSure versetzt wird, 
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b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt. 
filtriert und fraktioniert destilllert wird. 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat"borat{1-), 
5 in einem geeigneten Losungsmittel umgesetzt und daraus das 

Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein- 

Ebenso kflnnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel 
(DE 199 41 566) 

10 {([R^(CR^R^)k],A,)yKt]" -N(CF3)2 

wobef 

Kt= N, P, As, Sb» S, Se 

15 A= N, P, P(0), O, S. S{0), SO2, As. As(0), Sb, Sb(0) 

R\ r2 undR^ 
gleich oder verschieden 

20 H, Halogen, substitulertes und/oder unsubstituiertes AlkyI C^Hzn+u 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 1-18 
Koliienstoffatomen und einer oder melireren Doppelbindungen, 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Aikinyl mit 1-18 
Kohlenstoffatomen und einer oder melireren Drelfachblndungen, 

25 substituiertes und/oder unsubstituiertes CydoalkyI CmH2m-ii ©in- oder 
mehrfacli substituiertes und/oder unsubstituiertes Plienyl, 
substituiertes und/oder unsubstituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R\ R^ und/oder R^ 
30 eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocyclisciien Ring eingeschlossen 
sein, 

die an Kt gebundenen Gruppen kSnnen gleich oder verschieden sein 

35 

mit 
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n= 1-18 
m== 3-7 
k= 0, 1-6 

I- 1 Oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 
x= 0,1 
y= 1-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dleser 
Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, dali ein Alkalisalz der 
allgemeinen Formel 

15 D*-N(CF3)2 (II) 

mit ausgewahit aus der Gruppe der Alkalimetalle in ein^ polaren 
organlschen Ldsungsmittei mit einem Salz der allgemeinen Formel 



10 



20 



[([R^(CR2R^)JiAx)yKtr -E (HI) 
wobei 

Kt, A, R\ R^, R^, k, I, X und y die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

25 "E F, Cr, Br, T, BF4', CIO4", AsFg", ShFi oder PFg" 
bedeutet, umgesetzt wlrd. 



30 



35 



Aber aucli Elektrolyte entiialtend Verbindungen der allgemeinen 
Fomnel (DE 199 53 638) 

X-(CYZ)„,-S02N(CR' R^R^)2 

mit 

X H. F, CI, C„F2n.i. C„F2n.i. (S02)kN(CR'R2R3)2 

Y H, F. CI 
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2 H, F, CI 

R\ H und/oder AlkyI, FtuoralkyI, Cycloalky! 

m 0-9 und falls X=H. m^O 

n 1-9 

k 0. falls m=0 und k=1 , falls m=1'9. 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorierten 
Alkysulfonylfluoriden mit Dimethytamin in organlschen Ldsungsmltteln 
sowie Komplexsaize der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 



15 worin bedeuten: 

X, y 1,2,3,4,5,6 

U^^ ein Metallion 

20 E ©iner Lewis-Saure, ausgewahit aus der Gruppe 

BR^R^R^ A1R'R^R^ PR^R^R^R^R^ AsR'R^R^R'^R^ VR^R^R^R^R^ 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch sine 
Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden sind, 
25 jeweils elnzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Halogens (F, Ci» Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (Ci bis Ca) der teilweise oder 
vollstandig durcli F, CI, Br substituiert sein kann, 

eines, gegebenenfalls Qber Sauerstoff gebundenen aromatischen 
Rings aus der Gruppe Piienyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 
Phenantlirenyl, der unsubstitulert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI 
(Ci bis Ce) Oder F, CI, Br substituiert sein kann 

35 
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10 



20 



25 



30 



35 



eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen 
heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder 
Pyrimidyl. der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch AlkyI (Ci bis 
Ce) Oder F, CI, Br substituiert sein kann, haben konnen und 

Z OR^ NR^R^ CR^R^R^ 0S02R^ NCSOsR^XSOgR^), 
C(S02R®)(S02R^)(S02R^), OCOR^. wobei 

R^ bis R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 
jewells einzein oder gemeinsam die Bedeutung 



eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R"^ bis R^ haben, 
hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden Bor- oder 
Phosphor-Lewls-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder 
15 Tetraalkylammonium-lmid, -Methanid oder -Triflat, konnen verwendet 
werden. 

Auch Boratsalze (DE 199 69 722) der allgemeinen Formel 



R2 



worin bedeuten: 

M ein Metalllon oder Tetraalkylammoniumion 
x,y 1,2, 3, 4, 5 Oder 6 

R^ bis R"^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunder Alkoxy- 
oder Carboxyreste (CrCe) kdnnen enthalten sein. Hergestellt werden 
diese Boratsalze durch Umsetzung von Lithiumtetraatkoholatborat 
Oder einem 1:1 Gemlsch aus Lithiumalkoholat mit einem 
Borsaureester in einem aprotischen Losungsmittel mit einer 
geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung Im Verhaltnis 2:1 oder 
4:1. 
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Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung erlautert. 

Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterialien 

4 V-Kathodenmaterialien, insbesondere Materialien mit 
^ Schichtstruktur (z.B, LKCoMez)02 oder Li(Nii-x-yC0xMey)02) und 
Spinelle (z.B. Li(MnMez)204), werden In polaren organischen 
Losungsmittein, wie z.B. Alkohoie, Aldehyde, Halogenide oder 
Ketone, Spinelle auch in Wasser, suspendiert und In ein 
ReaktionsgefaS gegeben. Die Materialien konnen auch in unpoiaren 
organischen Losungsmltteln, wIe z.B, Cycloalkanen oder Aromaten, 
suspendiert werden. Das ReaktionsgefSR 1st beheizbar und mIt einem 
RQhrer ausgestattet Die ReaktionslSsung wrd auf Temperaturen 
zwischen 10 und 100**C, in Abhangigkeit vom Sledepunkt des 
Lfisungsmittels, erwarmt. 

Ais Beschichtungslosung sind losilche Metaltsaize, ausgewahit aus 
der Gruppe der Zirkonium-, Aluminium-. Zink-, Yttrium-, Cer-, Zinn~, 
Calcium-. Sillcium-, Strontium-, Titan- und Magnesiumsalze und 
deren Mischungen, die in organischen Losungsmittein, bzw. Wasser 
20 loslich sind. geeignet Als Hydrolyseldsung sind, entsprechend des 
verwendeten LSsungsmittels der Beschichtungslosung. SSuren. 
Basen oder Wasser geeignet. 

Die Beschichtungslosung und die Hydrolyseiosung werden langsam 
25 zudosiert. Die Doslermengen und Geschwindigkeiten sind abhangig 
von den gewunschten Schichtdicken und den eingesetzten 
Metallsalzen. Um zu gewShrleisten, dad die Hydrolysereaktion 
quantitativ ablSuft, wird die Hydrolyseldsung im OberschulS 
zugegeben. 

OA 

Nach dem Ende der Reaktion wird die Ldsung abfiltrlert und das 
erhaltene Pulver getrocknet. Um eine vollstandige Umsetzung In das 
Metalloxid sicherzustelien. mull das getrocknete Pulver noch 
calciniert werden. Das Pulver wird auf 400^0 bis 1000°C, 
vorzugsweise auf 700 bis 850°C. erhitzt und 10 min bis 5 Stunden, 
■'^ vorzugsweise 20 bis 60 min, bei dieser Temperatur gehalten. 
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Die Beschichtung der Partikel kann ein- Oder mehrfach durchgeftihrt 
werden. Dabei kann, falls gewQnscht, die erste Beschichtung mit 
einem Metalloxid und die nachsten Beschichtungen mit den Oxiden 
anderer Wletalle erfolgen. 

5 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie jedoch zu beschrSnken. 
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Beispiele 



^ Beisplel 1 

Verfahren zur Beschichtung von Kathodenmaterlalien mit Zr02 

lOOg Uthium-Mangan-Spinell, SP30 Selectlpur® der Firma Merck, 
und 500ml Ethanol, welches als Lfisungsmittel dient, werden in einen 
jQ 2 Literkolben gegeben. Dieser Koiben taucht in ein Wasserbad ein 
und ist mit einem RCihrwerkzeug versehen. Das Wasserbad wird auf 
40'C erhitzt. 

Als Beschichtungslosung dient Tetrapropylortliozirkonat (26,58 g), 
welches in Ethanol (521 , 8 ml) gelost wird. Als Hydrolyselosung dient 
Wasser (14.66 g). Beide Losungen werden langsam zudosiert. Die 
Zirkonpropylatzugabe ist nach ca. 6,5 Stunden beendet. Um zu 
gewdhrleisten, dafi die Hydrolysereaktion auch quantitativ ablSuft, 
wird zur Nachhydrolyse noch weitere 16,2 Stunden Wasser (36,4 g) 
zugegeben. 

20 

Nach Ende der Reaktion wird die othanollsche LOsung abfiltriert und 
das erhaltene Pulver bei ca^ 100^*0 getrocknet Um eine vollstandige 
Umsetzung in das ZrOz sicherzustellen, mud das getrocknete Pulver 
noch cafciniert werden. Daher wird nach der Trocknung das Pulver 
25 auf SOO^'C erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gehalten. 



Beispiel 2: 

30 Lagertest bei erhShten Temperaturen 

Es warden kommerziell erhaltliche Spinell-Kathodenpulver, SP30 und 
SP35 Selectlpur® von Merck, eingesetzt- Die Proben, SP30, 
unbehandelt und mit ZrOa-beschichteter SP30, werden jeweils in eine 
35 1 -Liter Aluminiumflasche gegeben (ca. 3g Probe) und mit 30ml 

Elektrolyt versetzt (LP600 Selectipur® von Merck. EC:DEC:PC 2:1:3 
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1M LfPFe). AnschlieRend warden die Aluminiumflaschen gasdicht 
verschlossen. Diese Vorbereitungen werden alle in einer mit Argon 
gespulten Glove-Box durchgefQhrt. Die so vorbereiteten Flaschen 
werden dann aus der Glove-Box ausgeschleust und in efnem 
5 Trockenschrank bei 6 bzw. 13 Tage gelagert. Nach Beendlgung 
des Lagertests werden die auf Raumtemperatur abgekuhlten 
Aluminiumflaschen wieder in die Glove-Box eingeschleust und dort 
geoffnet. Der Elektrolyt wird abfiitriert und die im Elektroiyt geloste 
Manganmenge wird mittels ICP-OES quantitatlv bestimmt. 

10 

In Tabelle 1 sind die Analysenergebnisse der unbeschichteten und 
beschiciiteten Lithium-Mangan-Splnelle gegenubergestellt 



15 



20 





SP30 unbeschlchtet 


SP30 beschichtet 
mIt Zr02 


Raumtemperatur, 15 
Tage 


5ppm 


Sppm 


sec, 6 Tage 


220ppm 


lOOppm 


SO'C, 13 Tage 


460ppm 


140ppm 



Tabelle 1 : Ergebnisse der Manganbestimmung 



Die Manganaufiasung be! den nicht beschichteten Spinellen ist sehr 
stark und nimmt mlt zunehmender Zeit welter zu. Bel den 
beschichteten Spinellen dagegen ist die Manganauflosung deutlich 
reduziert sowohi in absoluten Zahlen als auch als Funktion der 
Lagerzeit. Die deutliche Verbesserung der Hochtemperaturiagerfahig- 
keit auf Grund der Metalloxidbeschichtung fur diese Kathoden- 
materialien ist klar nachweisbar. 



35 
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Beispiel 3: 

Zyklisieren bei hohen Temperaturen 

Das nach Beispiel 1 hergestellte, beschichtete Kathodenpulver, und 
als Verglelch ein unbeschichtetes Material SP30 Selectipur® von 
Merck, warden bei 60° C zyklisrert. 

Zur Elektrodenherstellung wird das Kathodenpulver mit 15% Leitrua 
und 6% PVDF (Bindermaterial) gut vermischt Die so hergestellte 

10 Paste wird auf ein Aluminlumnetz, welches a!s Stromableiter dient, 
aufgetragen und Ober Nacht bei 175^C unter Argonatmosphare und 
vermindertem Druck getrocknet Die getrocknete Elektrode wird in 
der mit Argon gespulten Glove-Box eingeschleust und die MeSzelle 
eingebaut Als Gegen- und Referenzelektrode dient Lithiummetall. 

15 Als Elektrolyt wird LP 50 Selectipur® von Merck verwendet (1 M LiPFe 
in ECrEMC 50:50 Gew.-%). Die MeRzelle mit den Elektroden und 
dem Elektrolyt wird in einen StahlbehSlter gestellt, der gasdicht 
verschlossen wird. Die so hergestellte Zelle wird aus der Glove-Box 
ausgeschleust und in einen Klimaschrank gestellt, der auf 60'C 

20 eingestellt wird. Nach AnsohluB der MeSzelle an einen 

Potentiostaten/Galvanostaten wird die Elektrode gezykelt (Laden: 
5 Stunden, Entladen: 5 Stunden). 

Das Ergebnis ist, daR die Zyklenstabilitat des unbeschlchteten 
25 Spinells gerlnger als die des beschichteten ist. 

In den ersten 5 Zyklen laufen irreversible Reaktionen wie zum 
Beispiel Filmbiidung auf Kathode und Anode ab, so daB sie fDr die 
Berechnung nicht herangezogen warden. Der Kapazitatsverlust pro 
Zyklus des unbeschlchteten Spinells 1st dann 0,78 mAh/g, wahrend 
der ZrOa-beschichtete Spinell nur 0,45 mAh/g pro Zyklus verllert. 
Dies ist fast eine Halbierung des Kapazitatsverlustes pro Zyklus. Dies 
zeigt, daB die Hochtemperaturzyklenstabilltat der Kathodenpulver 
durch Beschichtung mit Oxtden deutiich verbessert ist. 



35 
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PatentansprQche 



5 

1. Uthium-Mischoxid-Partikel, dadurch gekennzeichnet. daB dlese 
mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichtet sind. 

2. Lithium-Mlschoxid-Partikel nach Anspmch 1, dadurch 

jQ gekennzeichnet, da(J die Partikel aus der Gruppe U(MnMez)204, 

Li(CoMez)02, Li(NH_x-yC0xMe;r)O2 und andere Lithium- 
Interkalations und Insertions-Verbindungen ausgewahit sind. 

3. Llthium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daE die Metalloxide aus der Gruppe ZnO, CaO, 
SrO, SiOa. CaTiOa, MgAl204, ZrOa, AI2O3, CeaOs. Y2O3, SnOj, 
Ti02 und MgO ausgewahit sind. 

4. Lithium-Mlschoxid-Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Schichtdicken der Metalloxide 

20 0,05-3 fxm betragen. 

5. Kathoden, im wesentlichen Lithium-Mlschoxid-Partikel nach einem 
der Anspruche 1 bis 4 und Obliche TrSger- und Hilfsstoffe 
enthaltend. 

6. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichteten Lithium-Mlschoxid-Partikein, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Partikei in einem organischen 
Ldsungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer 
Losung einer hydrolysierbaren Metallverblndung und einer 

'^^ Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten Partikel 

abfiltriert. getrocknet und gegebenenfalls calclnlert werden, 

7. Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren 
Metalloxiden beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln gemaB 

35 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daU die Metalloxide aus der 
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Gruppe ZnO, CaO SrO, S1O2, CaTfOa, MgAt204, ZrOa. AI2O3, 
06203, Y2O3, Sn02, TiOa und MgO ausgewShlt smd, 

8. Verfahren zur Herstellung von mit eineni Oder mehreren 

5 Metalloxiden beschlchteten Lithium-Mischoxid-Partikein gemaS 

Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da& die HydrolyselSsung 
S§uren, Basen oder Wasser sind. 

9. Verwendung von beschlchteten Lithium-Mischoxld-Partikeln nach 
einem der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von Kathoden mit 
verbesserter Lagerfahigkeit und Zyklenfestigkeit bei Temperaturen 
oberhalb der Raumtemperatur. 

10. Verwendung von beschlchteten Lithium-Mischoxid-Partlkein 
nach einem der AnsprQche 1 bis 4 zur Herstellung von 

15 4V-Kathoden. 

1 1 . Verwendung von beschichteten Lithium-Mlschoxid-Partikeln 
nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Elektroden fOr 
elektrochemische Zellen, Batterien und sekundare 

nn Lithiumbatterien. 



25 



30 



35 



internahonal search report 



InMm lalAppneaitonNo 

PCT/EP 00/03682 



!prr"TOOT"""1iSfH4/52 H01M4/62 HOlHlO/40 



Accofdrng to international Palont ClassHfcafon (IPC) or to both natonal das^ation and IPC 



B. RELOS SEARCHED 



Minimum documentation saamhdd {daaaHicalion Gystem foQowed by classification symbols) 

IPC 7 HOIH 



Documentation searched other than mhlmum dooumentafion to the dxt«nt that suoh documents ara Included In the Iteids searched 



eectronb data txise consulted during the inlematfonaJ seaich (name of data isase and, where practicai, search tamia tytsad} 

EPO-Internal , PAO, WPI Data 



C. DOCUMEWTS COWSIPERED TO BE REtEVANT 



Category Citation of document, with Indication, where appropriaie. of the lelevant paasagee 



Relevant to cJalm No. 



wo 97 49136 A (WESTAIN TECHNOLOGIES INC) 
24 December 1997 (1997-12-24) 
page 5, line 6 -page 7, line 10 
claims; examples 

EP 0 511 632 A (SONY CORP) 
4 November 1992 (1992-11-04) 
page 3, line 23 -page 4, line 1 
page 6, line 27 -page 7, line 21 
claims 2,3 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 01, 

31 January 1997 (1997-01-31) 

& OP 08 236114 A (SANYO ELECTRIC CO LTD). 

13 September 1996 (1996-09-13) 

cited in the application 

abstract 

• 



1-3.5, 

9-11 

6-8 



1,2.5,6. 

8-11 

7 



1-3,5. 
9-11 



6-8 



Further documents are Usted In the conization d box C. 



)( j Patent family members are listed In 



* Sipeoial categodee of cHed doeumanls : 

•A' document defining the general slate of the art which Is not 

coneidsred to be of particular raievance 
•E" eariler document but pulsllshed on or alter the mtematlonal 

filing date 

•L" document which may throw doubts on priortty clalm{s) or 
which is cited to estaWIeh the pubjfcaUon date of another 
citation or other speolai reason (as specified) 

•0" document nefening to an oral disclosure, use, exhibition or 
ottier means 

*P* document published prior to the IntemaHonal tSIng date but 
later than the priority date claimed 



T" later document publishad after the intemallonal fillrig date 
orpdoiit/ date and not In confiict with the apfsQcation but 
cited to understand the piinolpie or ttieoiy urtderfylng the 
invention 

•X* document of particular relevance: the claimed Invention 
canrxrt be considered novd or cannot be cooaldeied to 
invdve an inventive step when the document is taken atone 

"Y* document ol partka-ilaf releyarwe; the claimed Invention 

cannot be ccnsidemd to Involve an Inventive atep when the 
document Is combined one or more other such docu- 
ments, Buch combination b^ng obvious to a penscHi sidlled 
in the ait 

*&* dooanent member of the same patent family 



Date of tfie actual completion of the IntematlonBl search 



18 August 2000 



Date of mailing of the international search report 

12/09/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 58lSPalentlaan2 
NL-22aOHV RijswijK 
Tel. f-h31-70) 340-2040, Tx. 31 €51 aponi, 
Fa)c(-+31-7G- 340-3016 



Authorized officer 

Engl, H 



RsmPCT/ISA/atoiswood ahooc) {July 1BS2I 



page I of 2 



INTEEtNAnONAL SEARCH REPORT 



iRterm «l AppUealton No 
PCT/EP 00/03682 



aCCenilnuatkin) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE flELEVANT 



Category * Qtab'on of doeunwnt, with Indieation.wiierB appropilate. pf ftia itsievarrt passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 997 956 A (TODA KOGYO CORP) 
3 Hay 2000 (2000-05-03) 

examples 13-15 

table 3 

claims 8,9 

AHATUCCI G G ET AL: "Surface treatments 
of L11+xHn2~x04 spinels for improved 
elevated temperature performance" 
SOLID STATE IONICS, NL. NORTH HOLLAND PUB. 
COMPANY. AMSTERDAM, 
vol. 104. no. 1-2, 

1 December 1997 (1997-12-01), pages 13-25, 

XP004126247 

ISSN: 0167-2738 

cited in the application 

Abschnitt 3.1. "Lithium borate coatings" 

EP 0 789 410 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND CO 
LTD) 13 August 1997 (1997-08-13) 
column 10, line 56 -column 11, line 36 



1-5,9-11 



1-5,9-11 



1-5.9-11 



Fbim PCT/I5A/210 <oor«iiuialicn of aaeond shaal} {July 1932) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



hiiennaitton on patont family membars 


iRlerm al Application No 

PCT/EP 00/03682 


Patent document 
cited in search report 


PubScatfon 
date 


Paleni famil/ 
meini9er{s) 


PUblcatlon 
data 


UO 9749136 A 


24-12-1997 


AU 2947597 A 


07-01-1998 



CA 2257985 A 24-12-1997 
EP 0907975 A 14-04-1999 



EP 0511632 A 04-11-1992 JP 4329267 A 18-11-1992 

OP 5013082 A 22-01-1993 

DE 69223174 D 02-01-1998 

DE 69223174 T 18-06-1998 



JP 08236114 A 13-09-1996 NONE 



EP 0997956 A 03-05-2000 JP 2000128540 A 09-05-2000 

JP 2000169152 A 20-06-2000 



EP 0789410 


A 


13-08-1997 


JP 


9213321 A 


15-08-1997 








JP 


9213322 A 


15-08-1997 








JP 


9245785 A 


19-09-1997 








DE 


69701411 D 


20-04-2000 








DE 


69701411 T 


06-07-2000 








US 


5744266 A 


28-04-1998 








US 


5928714 A 


27-07-1999 



Pxxm PCT/I5A/S10 (pAleni tomlly annax) CJUy 1982> 



internahonaler recherghenbericht 



Intom' atMAktsnzalBliMi 

PCT/EP 00/03682 



IPK 7 H01M4/50 H01H4/52 H01M4/62 HOlMlO/40 



Mach der Intomationalen PatenHdasaiflkftiion (iWC) (xiernach dernaSonaion Kiassfflkatlon und der iPK 



B. RECHERCKrERTEGEBtmrE 



Recherchierier Mindd€tprulelofi (Klassifikelionssyeleni und KiBGsHskationsaymboiB ) 

IPK 7 HOIH 



Recherchtene aber rUclhX zum MtndsslprQfstoff ^ehdronda VarSffantffchungen, sowelt diesft unlerdle rBGherchlerten Getileld falien 



Wahrend derintetnab'onaien Rechoicha konsuttlertd etektronlacha OatenbanK (Name der Oatenbank und «vti. veiwendala Suchbegrlffe) 

EPO-InternaU PAJ, WPI Data 



C, ALS WESENTUCH ANGESEHENE UWTERtAGgN 



Kate^oria'' Bazek;hnung der VaroffienHicriung, aoweit erfordeitfcti unter Angabe d^r in BetrachI kommendan TeUe 



Batr. Anspiuch Nn 



wo 97 49136 A (WESTAIM TECHNOLOGIES INC) 
24. Dezeraber 1997 (1997-12-24) 
Se1te 5, Zeile 6 -Seite 7, Zeile 10 
Ansprflche; Belsplele 

EP 0 511 632 A (SONY CORP) 
4. November 1992 (1992-11-04) 
Seite 3, Zeile 23 -Seite 4, Zeile 1 
Seite 6. Zeile 27 -Seite 7, Zeile 21 
Anspruche 2,3 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 01, 

31. Oanuar 1997 (1997-01-31) 

& J? 08 236114 A (SANYO ELECTRIC CO LTD), 

13. September 1996 (1996-09-13) 

in der Anmeldung erwahnt 

Zusammenfassung 

_/~ 



1-3,5, 

9-11 

6-8 



1.2,5,6, 

8-11 

7 



1-3,5. 
9-11 



6-8 



V Woilerd Veroffanliichingen aind der rortsateung von Paid C zu 

Jli entnehmen 



Siehe Anhang PBtentfarnlHe 



• Besondem Kategarien von angegebonsn Voroffentilchungen ; T' 

•A' Verotfentllchung, die den allgemeinen Stand derTechnik dafinlort 
abornlch! ala be«ondets bedeutsam anzusehen Isi 

"E" gJteres Dokument, das jadoch erst am oder nach deoi Inlotnaflbnalon 

Anmeldedatum veroffontficht wordsn lei wy^> 

"L" Varoff^Hlchung, die gselgnai 1st. einen Prlaritatsanapmch zwejfolhaft er- 
jschelnen zu laosen, oder durch did das VeroflemiichLngsdatum einar 
andenen tm RecharohentJericht ganannten Veraffantftebung belegt weidan .y- 
$dn cd&r die aus efnem anderan besonderen Grund angegeben let (wfa 
ausgefuhrt) 

'O" VeroffeotJichung, die aicb auf efne mOndllche OffanbaAjng, 

eino Senutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezieht 

*P' VerSHentflciiung. die vor dem intemationaien Anmafdedatum. aber necti ,« , 
dem beansprtjchtan Priorttatsdatum verSffemticbt worden ist 



SpAtare V^ffentSchmg, die nacli dam intemationaien Anmetdedatum 
Oder dem Priofitatsdaium v«rdffentitetit woiden ist und mH der 
Anmaldung nicht kotlldlett sondem nur zum VeiBtindnto des der 
Erfindung zugiundeUegenden Prfnzlpa oder der ihr zugturvdetfegendan 
Iheorie angegeben far 

Ver6ffentfichung van besonderer Bedautung; die beanspiucbte Erflndung 
fcann allein aufgrnnd dteeer VeroffcwiSichung nieht ala neu oder auf 
eiflndariaclier fatiokeit benjhend betraehtat warden 

' Veroffentlfchung von beaonderer Bedautung; die beanspiuchie Erfindung 
Icann nk^il ate auf erfinderfecJierTStigkoit beruhend betrachtet 
warden, wonn cSa Ver&ffenllicbung mit olner oder mehferen endaren 
VerdffenBichungon dieserKaiegorie In Vertrfndung gobrachl ¥<lrd und 
dieae VerWndung luroinen Factiniann nahaTiegsnd jst 

VarofTerrtllchung» die MItglied derselben Patentfamiiie (at 



Datum dee AbscNussaa dertntemalionalsn Rechsrcha 



18. August 2000 



Absandedatum des intemationaien Rechecclienberichts 



12/09/2000 



Name und Poatanscbrift der lntema6onalen Recharclienbehorde 
Europaisches Palentamt, P.9. 5B1B Patentlaan 2 
NL~22B0HVRii3wi|k 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eport, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmftchtigter Bedensteter 

Engl, H 



fixmblan PCTi1SA/2tO(8lan2) (JuH IfiSZJ 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBESICBT 



MlM AidsnzelcftBii 

PCT/EP 00/03682 



&(Fort8«tzunQ) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UKTERLAQEN 



KategoHe* Bezelohning der V«rdlfentitcfiung, aowsit erfoniertich unter Angalse dor in SdlFachtkonunenden TeUa 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 997 956 A (TODA KOGYO CORP) 
3. Hal 2000 (2000-05-03) 

Beisplele 13-15 

label 1e 3 

Anspruche 8,9 

AHATUCCI G G ET AL: "Surface treatments 
of Lil+xHn2-x04 spinels for Improved 
elevated temperature performance" 
SOLID STATE IONICS, NL. NORTH HOLLAND PUB. 
COMPANY. AMSTERDAM, 
Bd. 104, Nr. 1-2, 

1. Oezember 1997 (1997-12-01), Seiten 

13-25. XP004126247 

ISSN: 0167-2738 

1n der Anmeldung erwahnt 

Abschnitt 3.1. "Lithium borate coatings" 

EP 0 789 410 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND CO 
LTD) 13. August 1997 (1997-08-13) 
Spalte 10, Zeile 56 -Spalte 11, Zeile 36 



1-5,9-11 



1-5.9-11 



1-5,9-11 



Fom*laT1 PCT/ISATSIO IPtortsctCunfl vort etea 2) ( JuiJ 1 B92J 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERiaHT 





a 2ur BSiben Patentfamill* gehdren 


Imama .res Aktereedchen 

PCT/EP 00/03682 


Im RocherchenbGricht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 

V©r6ffentlidiung 


Patentfemilie 


Datum der 
Ver6ffentiichung 



wo 9749136 A 24-12-1997 AU 2947597 A 07-01-1998 

CA 2257985 A 24-12-1997 
EP 0907975 A 14-04-1999 



EP OS 11632 A 04-11-1992 JP 4329267 A 18-11-1992 

JP 5013082 A 22-01-1993 

DE 69223174 D 02-01-1998 

DE 69223174 T 18-06-1998 



JP 08236114 A 13-09-1996 KEINE 



EP 0997956 A 03-05-2000 OP 2000128540 A 09-05-2000 

OP 2000169152 A 20-06-2000 



EP 0789410 


A 13-08-1997 


JP 


9213321 A 


15-08-1997 






JP 


9213322 A 


15-08-1997 






OP 


9245785 A 


19-09-1997 






DE 


69701411 0 


20-04-2000 






DE 


69701411 T 


06-07-2000 






US 


5744266 A 


28-04-1998 






US 


5928714 A 


27-07-1999 



FbrmbTalt PCT/ISA/ZIO (Ai^b PlalantfamillsKJufl 19S2> 



